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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FROO/02265 



I. Basis of the report 



1 - This report has been drawn on the basis {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

I I the international application as originally filed. 

the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-11 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig , 
sheets/fig , 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3 rn report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Fom PCT/IPEA/409 (Box I) (Januaiy 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FROO/02265 



III. Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 



The questions whether the claimed invention appears to be novel, to involve an inventive step (to be non obvious), or to be 
industrially applicable have not been examined in respect of: 

the entire international application. 

claims Nos. 11 



because: 



□ the said international application, or the said claims Nos. _ 
relate to the following subject matter which does not require an international preliminary examination (specif): 



□ the description, claims or drawines (indicate particular elements below) or said claims Nos 
are so imclear that no meanmgfufopinion could be formed (specify): 



the claims, or said claims Nos. n 

by the description that no meaningful opinion could be formed. 



. are so inadequately supported 



I I no international search report has been established for said claims Nos. 



Form PCT/IPEA/409 (Box III) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Rtemational application No. 
PCT/FR 00/02265 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-10 



1-10 



1-10 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The documents cited in the international search report are 
numbered as follows: 



Dl: WO-A-9855576 
D2: EP-A-0250896 



Based on the content of the description for interpreting 
the wording and determining the actual scope of 
independent Claim 1, it appears that the subject matter of 
said claim is not disclosed in documents Dl and D2 and 
cannot obviously be derived from the content and the 
teaching of any one of said documents or from the 
combination thereof (PCT Article 33(2) and (3)), 
Indeed, none of said documents discloses or suggests using 
a multi-purpose transfer agent such as those used in the 
present application. 

Claims 2 to 9 are directly or indirectly dependent on 
Claim 1 and therefore also satisfy, as such, the PCT 
requirements of novelty and inventive step. 



FormPCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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POLYACRYLATES BIODEGRADABLES POUR lA DETERGENCE 

L' invention se rapporte au domaine de la detergence et en particulier aux 
compositions detergentes biodegradables. Elle decrit plus particulierement des 
5 polymeres biodegradables contenant des branches & base de polyacrylates. 

De maniere generale, les compositions detergentes font intervenir un 
certain nombre de produits chimiques. Ceux-ci doivent §tre biodegradables 
pour ne pas nuire a Tenvironnement. Traditionnellement, les compositions 
detergentes et les agents de nettoyage contiennent des phosphates. Ceux-ci sont 
10 tres efficaces et relativement non toxiques, cependant ils provoquent 
I'eutrophisation des milieux aquatiques naturels. 

Les phosphates ont ete en partie remplaces dans les formulations pour la 
detergence par des polymeres tels que les polyacides acryliques ou les 
copolymeres a base d'acide acrylique et d'anhydride maleique. 
15 Bien que les polyacrylates utilises artuellement ne posent pas ce 

probleme, leur absence de biodegradabilite rapide provoque une accumulation 
dans le milieu naturel (Swift, polymer Degradation and Stability 45, 215 - 231, 
1994). 

On ne connait pas de toxicity associ^e k priori a ces polymeres, mais leur 
20 effet a long terme est incertain, et cette incertitude a contribue a la mise en 
place de nombreux travaux de recherche destines a ameliorer leur 
biodegradabilite. 

II est clairement etabli que les polymeres hydrophiles, comme I'alcool 
poiyvinylique sont raptdement degrades par les micro-organismes (Macromol. 
25 Chem. Phys. 196, 3437, 1995). II est egalement connu que les polyacides 
acryliques de masse moyenne en poids inferieur a 1000 presentent une 
meilleure biodegradabilite que leurs homologues superieurs (Swift, Ecological 
Assesment of Polymer 15, 291 - 306, 1997). 

EP 0497611 decrit la preparation de terpolymeres biodegradables et des 
30 compositions les contenant. Ces terpolymeres sont a base d'acetate de vinyle, 
d'acide acrylique et d'anhydride maleique. Ils presentent des masses moyennes 
en poids inferieurs a 20 000. 
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US 5318719 decrit une nouvelle classe de materiaux biodegradables 
basee sur le greffage de polymeres contenant des fonctions acides sur un 
support biodegradable a base de polyoxyaikylene. 

D'autres travaux indiquent que les chatnes comportant des heteroatomes ^ 
5 sont plus facilement degradees que les chaines carbonees. Ainsi, US 4923941 
decrit des copolymferes biodegradables contenant des fonctions acides 
carboxyliques et des h^terocycles, ainsi que les compositions de detergents les 
contenant. 

La demanderesse a main tenant trouve une solution efficace de preparation 

10 de polymeres biodegradables pour la detergence. 

Ces polymeres biodegradables constituant Tun des objets de Tinvention 
sont constitues par des polymeres acryliques hydrophiles porteurs de fonctions 
carboxyliques, dont la structure est caracterisee par un coeur biodegradable (A) 
auquel sont rattachees au moins deux chatnes poiycarboxyliques (B) par des 

15 liaisons (C) degradables par hydrolyse ou par coupure oxydative. Ces polymeres 
sont egalement caracterises par le fait que chaque chaTne polycarboxylique a un 
degre de polymerisation lui conferant une bonne biodegradabilit^, et conferant 
a I'ensemble de bonnes proprietes fonctionnelles vis-a-vis de la composition 
d^tergente. 

20 Ces structures jouent done leur role de "builder" pendant la duree d'un 

cycle de detergence, mais du fait du pH eleve du milieu lessiviel, subissent 
progressivement une hydrolyse alcaline de leurs fonctions hydrolysables {C), 
qui libere les polymeres acryliques (B), La partie residuelle eventuellement non- 
hydrolysee, subira dans un deuxieme temps une hydrolyse enzymatique par les 

25 esterases ou les proteases bact^riennnes, actives dans le milieu nature!. In fine, 
seul subsistera le coeur, facilement biodegradable, et les polymeres (B) dont la 
faible masse moleculaire autorisera une rapide degradabilite. 

Les polymeres de I 'invention repondent k la structure generate suivante : ^ 
Cceur (A)— [-liaison secable (C) — X — polymere acrylique hydrophile (B)]n 

30 Dans laquelle n est un nombre entier compris entre 2 et 10, X est un 

atome bivalent tel que le soufre. 
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Le caeur A selon Tinvention est generalement une moiecuie 
biodegradable ramifiee ou pouvant donner naissance a au moins deux 
ramifications, choisies dans le groupe contenant le pentaer/thritol, le 
trimethylol propane, Tethylene glycol. 

5 Le polymere B est soit un polyaclde acrylique, soit un polymere contenant 
I'acide acrylique et au moins un monomere choisi dans le groupe contenant : 
les monom^res carboxyliques insatures autres que Tacide acrylique, Tanhydride 
mal^ique, les monomeres vinyliques ou acryliques ou les monomeres di^niques 
tels que Pisoprene ou le butadiene. 

10 B a generalement une masse moyenne en poids comprise entre 100 et 

2000. 

La fonction C liant le polymere B au coeur biodegradable est une liaison 
fragile hydrolysable par voie alcaline ou enzymatique telle qu'une liaison ester, 
amide, thioester ou thioamide ou secable par oxydation chimique ou 
15 biologique telle qu'une double ou triple liaison. 

Les polymeres biodegradables de Tinvention peuvent etre pr^par^s de 
differentes manieres. Avantageusement ils sont prepares de la maniere 
suivante : 

On prepare dans un premier temps la sequence B — X en prenant garde a 
20 la terminer avec une fonction reactive, par polymerisation radicalatre du (ou 
des) monomere(s) 

en presence d'un agent de transfert reactif, en I'occurrence un mercaptan. 
Ensuite, on fait reagir la sequence fonctionnalisee avec le coeur A. Les quantit^s 
respectives en A et B sont definies de maniere ^ avoir le nombre de branches 
25 souhait^es. 

Une autre variante de synthese consiste a modifier dans un premier temps 
le coeur de maniere a preparer : 

Coeur (A)— (-C— X)n 
et a polymeriser ensuite le (ou les) monomere(s) de fafon a former 
3D directement le polymere B sur le coeur biodegradable. 

Les exemples decrits plus loin illustrent parfaitement le mode de 
preparation des polymeres biodegradables de I'invention. 
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20 



La biodegradablllte des polymeres prepares est evaluee de la maniere 
suivante : 

Evaluation de la degradabilite et des proprletes des polymeres. 

devaluation du niveau de degradation obtenue est faite par 
chromatographie liquide dans les conditions suivantes : 



Colonne 

Eluant 

D^bit 

Injection 

Detection 

Acquisition donnees 



TSK 3000 Tosohaas 
HsCCOONa 0,1 M 
0,5 ml/min. 

25 fj\ apres filtration a 0,22 // 
Refractometre differentiel 
Peaknet Dionex 



L'6talonnage de la colonne est realise grace ^ des etalons de polyacrylates 
15 (Polymer Laboratories). 

La degradabilite du polym^re dans les conditions du test est mesuree par 
le deplacement du pic observe en chromatographie liquide vers les masses 
moieculaires plus faibles. 



Ce deplacement est quantifie a travers un indice de degradabilite Iiqoo/ 
defini de la fagon suivante : 



25 



30 



Masse initiale du polymere 
Masse finale du polymere 

Nombres de coupures 

Degre polymerisation initial 

avec Mmono 

Indice de degradabilite 



soit : Iiooo = ( 1) X 

^Mf ^ Mi 



xlOOO 



Mi 
Mf 

Mi , 

nc = 1 

Mf 

Mi 

dp = 

MmoQo 

masse du monomere "moyen" 

Iiooo = — xlOOO 
dp 
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1 - Degradation alcaline 

L'echantillon de polymere est mis en solution dans un tampon borate pH 
12 0,08 M a raison de 10 mg de polymere pour 10 ml de solution tampon. 
Chaque essai est ensuite mis sous agitation magnetique dans un bain 
thermostats a la temperature voulue pendant un temps determine. 

L'analyse est realisee par chromatographie liquide (voir precedemment) 
directement sur un prelevement du milieu reactionnel apres neutralisation par 
HCI 0,1 M, a raison de 1 ml de HCI pour 1 ml de prelevement. 

2 - Degradation microbiologique 

Test de respiration : methode de Warburg 

L'evaluation de la respiration de C tropicalis sur un polyacrylate s'effectue 
dans des fioles de Warburg (contenance totale de 3 ml) comprenant 1,3 ml de 
tampon phosphate 0,1 M pH 6, 1 ml de suspension de levure (environ 3 mg 
poids sec) et 0,5 ml de polyacrylate a 1,12 g.hl (concentration finale de 200 
ppm). 

Des tests temoins sont effectues en parallele : 

une fiole ne contenant que du tampon phosphate (2,8 ml) permet de 
mesurer les variations de pression atmospherique, 

la respiration endogene est mesuree dans une fiole ne contenant que du 

tampon phosphate (1,8 ml) et la suspension de levure (1 ml), 

la respiration due a des contaminants eventueliement presents dans la 

solution d'acrylate est egalement evaluee par un test comprenant 

Tacrylate (0,5 ml) et le tampon phosphate (2,3 ml), 

les fioles sont soumises a agitation dans un bain-marie a SO'^C, 

les mesures de variation de pression dues a I'apparition de CO2, 

revelateur du metabolisme de Tacrylate par la levure, sont effectuees 

toutes les 1 5 minutes. 
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Test d'assimilation : cultures de flores complexes sur polyacrylate 
Ces cultures sont mises en oeuvre sur un milieu mineral classique 
{MgS04 7H2O 3g; CaCl2 2H2O 0,1 g ; NaCI 1 g ; FeS04 ^HjO 0 J g ; 
5 ZnS04 7H2O 0,1 g ; C0CI2 0,1 g ; CUSO4 5H2O 10 mg ; AIK(S04)2 12 H2O 
10 mg ; H3BO3 10 mg ; Na2Mo04 2H2O 2 mg ; q.s.p. 1 litre d'eau dlstiil^e) 
associe a du tampon phosphate 0,1 M pH 7 dans les proportions 2/98. Le 
polyacrylate teste est a une concentration finale de 500 ppm. 

Les boues de la station d'epuration* sont diluees au tiers dans du tampon 
10 phosphate 0,1 M, pH 7, avec 100 mg.l"1 d'echantillon de polyacrylate a tester, 
puis la culture est repiqu^e sur un milieu a 500 mg.l-^ de polyacrylate a tester. 
Les fioles sont incub^es a 30^C dans des tubes de Monod sous agitation 
transversale et repiquees au bout d'une semaine. Les cultures se poursuivent 
alors pendant 30 jours dans les memes conditions. 

15 

* Station d'Spuration de Trets, Var, France. 

3 - Evaluation de Inaptitude a la complexation du calcium 

Le principe de ce test consiste a mesurer Taptitude d*un polymere donne a 
20 emp&cher ia formation d*un precipite de CaS04 a partir de sulfate de sodium et 
de chlorure de calcium. 

Les exemples suivants illustent I'invention sans la limiter. 

23 - Exemples 

1 - Synthese des poly-telomeres en phase solvant 

Dans un ballon bicol de 100 ml muni d'un refrigerant et d'une arriv§e 
d'azote, on introduit 50 ml de THF (tetrahydrofuranne), I'acide acrylique, 
30 Pagent de transfert multifonctionnel et I'AIBN (Azo bis-isobutyronitrile). 

Le melange reactionnel est degaze par une succession de cycles de vide et 
d'azote, puis place dans un bain d'huile thermostate a 70°C. La polymerisation 
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se d§roule en batch a reflux du solvant (THF). Apres 12 heures de reaction, les 
melanges reactionnels sont concentres a Pevaporateur rotatif puis precipites 
dans Pother ethylique, filtres (fritte n^5), et seches a Tetuve sous vide (5.10"2 
bar) pendant un minimum de 6 heures. 
5 Le tableau ci-dessous precise les natures et les quantit^s des reactifs : 



Reference 


Ac. acrylique 


Agent de 


Agent de transfert 


AIBN 


Mn 




Quantite, g 


transfert 


quantite, g 


quantity, g 




BG104 


n,52 


4RSH 


2,44 


0,27 


2 876 


BG106 


5,76 


4RSH 


2,44 


0,13 


1 459 


CL17 


5 


2RSH 


0,46 


0,11 


1 841 


CL19 


5 


4RSH 


1,08 


0,12 


2 187 


CL35 


5 


3RSH 


1,03 


0,23 


1 733 



4RSH = PETTMP = pentaer/thritol-tetrakis-(3-mercaptopropionate) 
3RSH « TMPTMA - trimethylol-propane-tris-(2-mercaptoacetate) 
10 2RSH - EGBTG - ethylene-glycol-bis-mercaptoacetate 



Les structures obtenues sont les suivantes : 



Reference 


Nombre de 
branches 


Structure 


n 


BC104 


4 


1 

— C— (CH20COCH2CH2S(CH2CHCOOH)nH)4 


8 


6G106 


4 


1 

— C— (CH20COCH2CH2S{CH2CHCOOH)nH)4 


4 


CL19 


4 


1 

— C— (CH2CX50CH2CH2S(CH2CHCOOH)nH)4 


5 


CL17 


2 


— (CH20COCH2S(CH2CHCOOH)2o)2 




CL35 


3 


CH2CH3 

— C— (CH20COCH2S(CH2CHCOOH)io)3 





15 BG104 et 106 ansi que CL19 sont construits sur le penta-^rythritol- 

t^tramercapto-propionate. 
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CL1 7 est construit sur le glycol-dimercaptoacetate. 

CL35 est construit sur le trimethylolpropane-trimercaptoac^tate. 



2 - Degradation alcaline des polymeres 
5 Hydrolyse alcaline : pH12, 40 °C 



Echantillon 


Mi (a t - 0) 


Mf (at = 120 min.) 


BG104 


3180 


1400 


CL17 


1850 


1600 


CL19 


1980 


1350 


CL35 


1570 


1350 



Hydrolyse alcaline : pH12, 60 °C 



Echantillon 


Mi t - 0) 


Mf ©t - 180 min.) 


BG104 


3180 


1300 


CL17 


1850 


1500 


CL19 


1980 


1300 


CL35 


1570 


1360 


Ces resultats indiquent qu'il y a bien diminution de 


a masse moleculaire 



sous Taction de I'hydrolyse alcaline, en particuiier pour le poly-t6lomfere 
BC104. 



3 - Degradation microbiologique 
15 Le poly-telomere BG104 a ete evalue en degradation microbiologique 

dans les conditions decrites precedemment. Deux types de resultats ont ete 
obtenus : 

a - Test de respiration (m^thode de Warburg) 
20 Le poly-telomere BG104 a par ailleurs 6t6 utilise comme substrat carbone 

pour des cultures de Candida tropicalis comparativement k du glucose temoin 
facilement m^tabolis^, et k un polyacrylate de reference. 



25 
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Les valeurs de respiration sont les suivantes : 



Substrat 


Nature 


Respiration 
fj\ 02/h,mg de cellules 


Glucose 




17,3 


BG104 


voir precedemment 


3,1 


Norasol 4500 


homopolymere ac. acrylique 


0 



Comparativement a un polyacrylate standard qui ne provoque aucune 
5 respiration, le poly-telomere BG104 presente un taux specif ique de respiration 
proche de 18 % de celui du glucose, ce qui indtque une nette augmentation de 
la biod^gradabiiite. 



b - Test d' assimilation 
10 Le poly-telomere BG104 a 6te utilise comme substrat carbone pour des 

cultures de micro-organismes issus de boues de stations d*epuration, et analyse 

en chromatographie liquide de fagon comparative apres 1 5 jours de culture. 

L'analyse des resultats indique que 27 % du poly-telomere a ete degrade 

par la flore complexe presente dans le milieu de culture. Le lavage de la 
15 biomasse par une solution saline appropriee ne r^vele aucune trace de 

polymfere, preuve quMi y a bien eu degradation, et non pas simple adsorption 

du polymere. 

4 - Aptitude a la complexation du calcium 

Deux solutions aqueuses sont prepar6es a partir d'eau distillee, pour 
20 contenir les sels suivants : 

Solution A : CaCI2,2H20 64,9 g/l + MgCl2 0.5g/l 
Solution B : Na2S04 62,7 g/l 
t Dans un flacon de 500 ml, on introduit 400 ml d'eau distillee a laquelle 

on ajoute 50 ml de solution A, progressivement, en agitant, et ensuite 50 ml de 
^ 25 solution B. Dans un flacon servant de temoin, on n'ajoute plus rien, tandis que 

dans les autres flacons, on ajoute une certaine quantite d'agent antitartre. Au 
temps t - o, apres homogeneisation des solutions, on pr^l^ve quelques ml de 
solution et on y dose le calcium et le magnesium. Les flacons sont bouch^s puis 
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laisses au repos pendant 7 jours. On pr^l^ve alors quelques ml de liqueur 
sumageante et on redose le calcium et le magnesium. 

La concentration des ions est mesuree par spectrom^trie d'emission a 
I'aide de la technique ICP (Inductively Coupled Plasma). 

5 

Tableau de r^sultats : 





ppm 


Teneur en Ca2 + en ppm 

at = 0 


Teneur en Ca2 + en ppm 
a t = 7 jours 




0,1 


1 650 


1 050 


BG104 


0,2 


1 620 


1 560 




0,4 


1 600 


1 610 




0,1 


1 680 


990 


BG106 


0,2 


1 650 


1 290 




0,4 


1 640 


1 610 




0,1 


1 550 


1 450 


CL17 


0,2 


1 600 


1 650 




0,4 


1 650 


1 700 




0,1 


1 500 


1 400 


CL19 


0,2 


1 600 


1 650 




0,4 


1 600 


1 650 




0,1 


1 700 


1 350 


CL35 


0,2 


1 650 


1 650 




0,4 


1 600 


1 650 




0,1 


1660 


960 


Norasol 4500 


0,2 


1640 


1450 




0,4 


1670 


1630 


Temoin 




1660 


900 



Interpretation : 

10 

A 0,1 ppm de polyacrylate, tous les composes sont meilleurs que le 
compose de reference avec le ciassement sutvant : ^ 
Norasol 4500 < BG106 < BG104 < CL35 < CL19 < CL17 

15 A 0,2 ppm de polyacrylate tous les composes sauf le BG106 sont 

meilleurs que le compose de reference avec le ciassement suivant : 

BG106 < Norasol 4500 < BG104 < CL35 = CL19 = CL17 
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A 0,4 ppm de polyacrylate tous les composes y compris le compose de 
reference inhibent totalement la formation de CaS04 sauf le BG106 avec le 
classement suivant : 
5 BG106 < Norasol 4500 = BG104 = CL35 = CL19 = CL17 
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REVENDICATIONS 

1. Polymeres polycarboxyliques hydrophiles a degradabilite am^lioree 

repondant a la structure generate suivante : j 

5 COEUR(A)-[-LIAISON FRAGILE-(C)-X-CHAINE POLYCARBOXYLIQUE (B) ]n 

constituee d'un coeur biodegradable (A) auquel sont rattachees des chaTnes 
polycarboxyliques (B) par des liaisons (C) facilement degradables par 
hydrolyse alcaline ou enzymatique, ou par coupure oxydative, X est un 
agent de transfert. 

10 

2. Polymeres hydrophiles selon la revendication 1 caracterises en ce que le 
nombre de branches n est compris entre 2 et 1 0. 

3. Polymeres hydrophiles selon la revendication 1 ou 2 caracterises en ce que 
15 les chaTnes polyacryliques sont des homopolymeres d'acide acrylique dont 

le degre de polymerisation est inf^rieur ou egal a 20. 



4. Polymeres hydrophiles selon la revendication 1 ou 2 caracterises en ce que 
les chaTnes polyacryliques sont des copolymeres d'acide acrylique et 
20 d'autres monomeres tels que des monomeres carboxyliques insatures, de 

l*anhydride maleique, des monomeres vinyliques ou acryliques ou des 
monomeres dieniques tels que Tisoprene ou le butadiene, dont le degre de 
polymerisation est tnferieur ou egal a 20. 

25 5. Polymeres hydrophiles selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterises en ce que le lien (X) entre la molecule comportant 
une liaison fragile, et la chaTne polycarboxylique est constttue par un atome 
de soufre. ^ 



30 
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6. Polymeres hydrophiles selon I'une quelconque des revendi cations 
precedentes, caracterises en ce que la liaison fragile est une liaison 
hydrolysable par voie alcaline ou enzymatique telle qu'une liaison ester, 
amide, thioester ou thioamide ou secable par oxydation chimique ou 
5 biologique telle qu'une double ou triple liaison. 



7. Polymeres hydrophiles selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, construits sur le penta-^rythritol-tetramercapto-propionate. 

10 8. Polymeres hydrophiles selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, 
construits sur le trimethylolpropane-trimercaptoacetate. 

9. Polymeres hydrophiles selon Tune quelconque des revendications 1^6, 
construits sur le glycol-dimercaptoacetate. 

15 

10. Utilisation de polymeres hydrophiles selon I'une des revendications 1 k 9, 
dans les compositions pour la d^tergence. 

11. Polymeres hydrophiles selon Pune des revendications 1 a 9, caracterises en 
20 ce qu'ils sont reticules par des agents difonctionnels pour former des 

polymeres carboxyliques utilisables comme superabsorbants. 
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2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles. y compris la presente feullle de couverture. 

□ II est accompagn^ d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
radministratlon chargee de I'exannen preliminaire International (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratlves du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I ^ Base du rapport 



Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute. I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle 



d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette d6claration 

Certains documents cites 

Irregularites dans la demande Internationale 

Observations relatives a la demande Internationale 



II 


□ 


III 




IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date de pr6sentatlon de la demande d'examen pr6limlnaire 
intematlonale 

28/02/2001 



Date d'achevement du present rapport 
16.08.2001 



Nom et adresse postale de I'adminlstration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 
T6L +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorisd 
Hollander. 0 

de telephone +49 89 2399 8165 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN ^ 
PRELiMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n** PCT/FROO/02265 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui conceme les elements de la demande intemationale (tes feuiiies de remp/acement qui ont et6 remises 
a i'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a i'articie 14 sont considerees dans ie present 
rapport comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'etles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70, 17)): 

Description, pages: 

1-11 version initiate 

Revendications, N"*: 

1-1 1 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements Indiques ci-dessus etaient a la disposition de Tadministration ou 
lui ont ete remis dans la iangue dans laquelle la demande intemationale a §t§ d§pos6e, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la rdgle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande intemationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ fa langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr61imlnaire Internationale (selon la r6gle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'aclde amines divulguees dans la demande 
Internationale (Ie cas echeant), I'examen preliminaire Internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ult6rieurement ^ I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ult^rieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle Ie listage des sequences par ecrit et fourni ulterleurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont Identiques k 
celles du listages des sequences Presents par 6crit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°® : 

□ des dessins, feuiiies : 
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5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de Texpose de Tinvention tel qu'il a 6t6 d6pose, comme 11 est indique ci-apr&s (regie 
70.2(c)) : 

(T oute feuifle de remp/acement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu4e au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



III. Absence de formulation d'opinlon quant a la nouveaute, ractivlte inventive et la possibllite d'application 
industrlelle 

1. La question de savoir si I'objet de I'invention revendiquee semble etre nouveau, impliquer une activite inventive 
(ne pas etre evident) ou §tre susceptible d'application industrielle n'a pas ete examinee pour ce qui concerne : 
□ I'ensemble de la demande Internationale. 

^ les revendications n°^ 1 1 . 



parce que : 

n la demande Internationale, ou les revendications n"*^ en question, se rapportent a I'objet suivant, k l'§gard 
duquel Tadmlnistration chargee de I'examen pr^liminaire international n'est pas tenue effectuer un examen 
preliminaire international (pr4ciser) : 



□ la description, les revendications ou les desslns {en indiquer les elements ci-dessous), ou les revendications 
n°^ en question ne sont pas clairs, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une opinion valable 
(preciser) : 



EI les revendications, ou les revendications n°® 1 1 en question, ne se fondent pas de fagon adequate sur la 
description, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une opinion valable. 

□ il n'a pas ete etabll de rapport de recherche intematlonale pour les revendications rf^ en question. 

2. Le listage des sequences de nucleotides ou d'acides amines n'est pas conforme a la norma prevue dans 
I'annexe C des instructions administratives. de sorte qu'il n'est pas possible d'effectuer un examen pr6liminaire 
international significatif: 

n le listage pr6sent6 par ecrit n'a pas et6 foumi ou n'est pas conforme k la norma. 

□ le listage sous forme d6chiffrable par ordinateur n'a pas et6 fourni ou n'est pas conforme k la norma. 



V. Declaration motlvee selon I'artlcle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibllite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (juillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 




PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale PCT/FROO/02265 



Nouveaut6 Oui : Revendications 1-10 

Non : Revendications 

Activite inventive Qui: Revendications 1-10 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-10 

Non : Revendications 

2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulalre PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 3) (julllet 1998) 



# 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - 



# 

Demande intemationale PCT/FROO/02265 
FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motlvee selon i'article 35(2) quant a la nouveaute, I'actlvite inventive 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a Tappui de 
cette declaration 

Les documents cites dans le rapport de recherche international sont numerotes 
comme suit: 

D1: WO-A-9855576 
D2: EP-A-0250896 

En se basant sur le contenu de la description pour interpreter le libelle et 
determiner la portee reelle de la revendication 1 independante, il apparait que 
I'objet de ladite revendication n'est pas divulgue dans les documents D1 et D2 et 
ne decoule pas d'une maniere evidente du contenu et de I'enseignement de Tun 
quelconque de ces documents ou de leur combinaison (art. 33(2) et (3) PCT). 
En effet, aucun de ces documents ne divulgue ou ne preconise la mise en oeuvre 
d'un agent de transfert multifonctionnel tels que ceux mis en oeuvre dans la 
presente demande. 

Les revendications 2 a 9 dependent directement ou indirectement de la 
revendication 1 et satisfont done egalement, en tant que telles, aux conditions 
requises par le PCT en ce qui concerne la nouveaute et Tactivite inventive. 



Foimulaire PCT/Feullle s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



